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水合铝离子单体和二聚体的 DFT研究 

居学海 范晓薇 马海霞 赵天生 
(1 南京理7-大学化学系，南京，210094；2 宁夏大学能源化7-重点实验室，银川，750021) 

摘 要 用 DFr方法在 B3LYP／6—31G‘水平下，对水合铝离子的单体和二聚体形态进行计算．在单体 

[AJ(H：0) ]“，[AJ(OH)(H：0) ]“，[Al(OH)：(H：0) ] 和二 聚体 [Al2(OH)：(H：0)。]“， 

[AJ：(OH) (H：O)，] ，[Al：(OH) (H：0) ] ，[AJ：(OH) (H：0) ] 及其异构体中，AJ和羟基 0之间的 

键长明显小于Al和H：0中0之间的键长．将H：0代以羟基后，六配位的AJ—O八面体骨架发生了较大的 

畸变．在 [Al：(OH) (H：0) ]“形态的不同几何异构体中，当2个羟基相互邻近时稳定性较低．羟铝比 

(OH／A1)增大将有更多的电子流向Al(Ⅲ)，同时，单体和二聚体中H：0的氢原子所带正电荷均有所减小． 

二聚体的羟桥氢原子所带正电荷随 OH／A1比的增大而减小．各形态的键强度呈现：Al—O(H 0)< 

AJ—O(OH)一A1<A1一O(OH)，即A1一O <AJ—Ob <Al—Oh．对单体形态，随OI-I／A1比增大，AJ—O 和 

AJ—O 键强度均逐渐减小．二聚体形态OH／A1比增大，Al—O 键强度减小，但 AJ—O 一 键强度基本不变， 

Al—O 则呈不规则变化．无论是单体还是二聚体，OH／A1比较大形态的HOMO能级与OH／A1比较小形态的 

LUMO能级相近或前者稍高，前者很容易向后者提供电子．聚合过程主要是在不同形态组分之间进行． 

关键词 水合铝离子，单体，二聚体，D丌． 

聚合氯化铝(PAc)是一种无机高分子絮凝剂 ，在水溶液中PAC以Al (OH) 0 ‘ 离子形 

态存在．实际上，其它无机可溶性铝盐在一定 pH时也以上述形态存在．单体及二聚体形态为羟铝比 

(OI-I／A1)较小时的主要形态，特别是后者，为单体形态转化为高聚体形态的重要中间产物． 

本文对其电子结构及成键特征进行研究，从分子水平深入了解铝盐溶液中Al(m)的水解一聚合形 

态分布和形态转化． 

1 方法和模型 

水合铝离子单体、二聚体中单体以Al为中心构成Al—O八面体，二聚体则为2个Al—O八面体 

通过共用2个羟基桥氧原子结合而成(图1)．Al—O骨架的初始结构数据取自X一射线衍射晶体结构测 

定结果 ，O—H键长取自标准数据 ．在 DFT—B3LYP／6—31 G 水平上 ， ，以Berny方法 对所选构 

型进行全优化，振动分析均无虚频确证所求构型为势能面上的极小点．全部计算均采用Gaussian 98 

程序 完成，收敛精度取程序内定值． 

。 ； 

兰 。 。 01o 012 。5 

图1 水合铝离子单体和二聚体的构型及原子编号 (二聚体中O。和O 为羟基桥氧) 

n晷 1 Structures of monomer and dimer of aqueous aluminum ion an d atomic numbering 
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2 结果与讨论 

2．1 优化几何构型 

[Al(H 0) ]̈ 的优化结构属 T 点群，Al一0键长为0．195--0．196 am，与实验值0．192 nm相 

近 引．键角 0一Al一0为 88．7__91．3。，Al—O骨架仅稍偏离正八面体．将[Al(H20)6]”中的 H20 

代以0一H后 ，Al～0(OH)明显缩短，变为0．172 nlTl，而Al—O(H2O)略有加长，变为0．197--0．199 

nm．键角和二面角也都有变化．相对于正八面体而言，[A1(OH)(H O) ]̈ 单体构型发生了较大的畸 

变．当 [A1(OH)(H O) ] 中的H O进一步代以0一H后，得到[A1(OH) (H O) ] ，存在对位羟 

基和邻位羟基 2种异构体，后者略为稳定．Al—O(OH)为 0．176一-0．177 nm，而 Al一0(Hz O)为 

0．203 nm，相对于正八面体而言，其立体构型发生了更大的畸变．粗略地说，[A1(OH) (H 0) ] 是 

一 个沿羟基方向压缩了的八面体构型． 

[Al，(OH)，(H，0) ] 是由2个Al一0八面体通过共用羟基桥氧而形成的 (图1)，其优化结构 

属D 点群，羟桥氧与Al形成的Al一0键长为0．188—0．190 am，配位水氧与Al形成的Al一0键长为 

0．197-_0．198 am，与实验值(0．185--0．187 am和0．188--0．195 am)相近．[Al2(OH)2(H2O)B]”的 

键角 O—Al一0为83．9—96．4。，与实验值(88．8—96．6。)相近．与单体相比，二聚体每个中心的Al 

离子与其周围六配位 O较大地偏离正八面体构型．[Al (OH) (H O)。] 中的H O代以OH后，其立 

体构型也要发生变化．[Al (OH)，(H O) ]̈ ，[Al (OH) (H O) ] 和 [Al (OH) (H O)s] 最稳 

定异构体的Al一0(OH)优化键长分别为0．181—0．189 am，0．175—0．194 am和0．176—0．192 am． 

Al一0(H O)优化键长分别为 0．198—0．200 llm，0．199—0．208nm和 0．196—0．221 am．由此可见， 

对Al(1lI)的各形态组分而言，Al和羟基O之间的键长明显小于Al和H O中O之间的键长，将HzO 

分子代以羟基后，相对于正八面体而言，六配位的Al一0八面体骨架发生了较大的畸变． 

2．2 能量与稳定性 

单体 [Al(H O) ] 和 [Al(OH)(H O) ] 形态的能量分别为：一700．010729a．u．和 

一 699．965685a．u．单体的 [A1(OH) (H O) ] 形态存在对位和邻位2种异构体，其总能量分别为： 

一 699．746117 a．u．和一699．746149 a．u．，能量值几无差别．计算了 [Al2(OH) (H2O)6]H形态8种 

几何异构体．不同的异构体中，双羟基桥键以外的其余两个羟基位置的不同导致能量不同 (表1)． 

由表1可知，1，3，8，12一四羟基 [Al2(OH) (H O) ] 的能量最低，属最稳定的几何构型．值得 

注意的是，1，3，5，12一异构体在几何优化过程中，与 O 位羟基相邻近的 H O分子 H原子 自动迁移到 

该羟基上 ，即由1，3，5，12一异构体变为1，3，5，10一异构体，后者与 1，3，8，12一异构体属同一种构型，因 

而二者能量相同．另外，1，3，4，5一异构体在DFT—B3LYP水平优化时能量不收敛，PM3水平下计算时 

则该结构转化为具有较大畸变的 1，3，5，12一异构体，表明1，3，4，5一异构体不属势能面上稳定构型．在 

[Al (OH) (H O) ] 形态的不同异构体中，当2个羟基相互邻近时稳定性较低．1，3，8，12一四羟基 

[Al (OH) (H O) ] 中引入一个 OH一得到 [Al (OH) (H O) ] ．由于，羟基相距较远时时能量较 

低，故计算了1，3，8，11，12一五羟基 [A12(oH)5(H2O)5] 异构体，其能量为一1246．336587a．u． 

表1 [A1 (OR) (H 0) ] 各种异构体的能量 ( u．) 

Table 1 Energies( u．)ofthe[A12(0H)4(H20)6] isomers 

}1，3，5，12．代表 1，3，5，12．四羟基[AI2(oH)4(H2O)6]“．1，3，4,5-异构体不收敛 

2．3 电荷分布 

在所有单体及二聚体中，Al均带正电荷；且随着羟铝比(OH／A1)的增大，Al所带正电荷减少． 
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表2表明OH／A1比大时将有更多的电子流向 (Ⅲ)．二聚体内的不同铝离子由于所处环境不同所带 

正电荷也不同．如在 [Al2(OH) (H：O) ] 中，2个铝离子所带正电荷分别为0．978和1．049． 

表2 各种形态水合铝离子单体和二聚体中不同类原子的电荷数 (&U．) 

Table 2 Atomic Mulliken charges(&U．)of the title species 

％O 和H 分别代表水中的O和 H原子，Ob和 Hh代表羟基O和 H原子，Ob．h和HbIh代表羟基桥 O和H原子，所列电荷对应于各 

形态最稳定的异构体． 

在各形态组分中0原子均带负电荷，不同形式的0原子所带负电荷是不同的．单体存在水配位 

氧和羟基氧2种形式的氧原子，二聚体最多可存在3种形式的0，即H：0中0 ，羟基中0 和羟基桥 

键 0 对 H20中的0而言，所带负电荷为 一0．73一 一0．82a．U．．OH／A1比增大，二聚体形态的水氧 

电荷分布更为不均．对于羟基 0 而言，OH／A1比增大时，所带负电荷略有减少．而羟基桥键 0 受 

OH／A1比值的影响较小，所带负电荷为一0．79一一0．80a．U．．在各形态组分中，H原子均带正电荷． 

OH／AI比值大时，单体和二聚体的H 所带正电荷均有所减小．二聚体的羟基桥 H ． 所带正电荷也随 

OH／A1比值增大而减小． 

2．4 Mulliken布居数 

根据上述结果可知，在各形态组分中存在着不同形式的 一0键，它们的键级是不同的．由表3可 

知，键级增大次序为： 一0 <Al一0b．h<Al一0h，即Al—O(H20)<Al一0(OH)一 < 一0(OH)． 

同一种类型的 一0键在不同的环境中，其键级也不相同．在同一形态中， 一O 键强度相差最大，而 
一

O 一  键强度相差最小．对单体形态，随着OH／A1比增大， 一0 和 一0 均逐渐减小．对二聚体 

形态，OH／A1比增大， 一0 减小，但 一0 基本不变， 一0 则呈不规则变化． 

2．5 前线分子轨道特征 

由表4可知，所有体系的％ 均为负值，表明若进一步填充电子仍可使体系总能量降低．由此 

可见，从能量角度讲，上述各形态组分有进一步接受电子的能力．Al(m)的水解过程实际上是在体系 

中引入OH一代替H：0的过程．B3LYP／6-31G 水平下的计算结果表明，OH一的HOMO是由0原子的 

孤对电子所占据的2Py和2Px原子轨道所组成，E 。 。=0．048 a．U．，能级较高，容易给出电子．在体 

系中引入 OH一代替H：0后，其分子骨架少了一个H核，而电子数未变．实际上是体系接受电子的过 

程．表4数据表明，Al(Ⅲ)的形态组分OH／A1比愈小时，LUMO能级愈低，即接受电子的能力愈强， 

应该愈容易水解．这是与 AI(1lI)盐水解一聚合过程化学直观一致的． 
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由表5可知，[A1(H：0) ]̈ 的HOMO都是由H：0中0的AO所组成．根据前线分子轨道理论， 

化学反应的特征主要是由前线分子轨道的性质决定．因此，作为电子给体，化学反应的活性点是H：0 

中的0原子．而对其它形态，作为电子给体化学反应活性点主要是羟基 0原子或羟基桥氧0原子， 

其次才是H：0中0原子．对上述各形态组分LUMO，贡献最大的是A1原子、H 0中的0原子和H原 

子，其它原子也都有一定的贡献，这说明作为电子受体化学反应活性点主要是 A1原子、H：0中的0 

原子和H原子．值得指出的是，对于二聚体形态组分而言，与羟基直接相连的A1原子对 LUMO的贡 

献比没有羟基相连时小，其吸电子的化学活性降低．从表 4还可知，羟铝比OH／A1增大时，前线轨 

道能级差呈不规则变化．其中 [A1(H：0) ]̈ 及 [A1：(OH)：(H：0) ] 的前线轨道能级差较大，预 

示它们分别为单体及二聚体中的稳定构型． 

表 3 Al一0键的 Mulliken布居数 

Table 3 Mulliken populations(a．u．)of AJ一0 bonds for the tide species 

’0 ，0h和 0b—h分别代表水、羟基和羟基桥中的氧原子 

表4 各种形态水合铝离子单体和二聚体的前线分子轨道能量 (乱U．)及前线轨道能级差 

Table 4 Energies(a．u．)of the frontier molecular orbitals and their gaps 

铝离子形态 EHOMO ELUMO ELUMO一 OMO 铝离子形态 EHOMO ELUMO ELUMO—EnOMO 

[Al(H20)6]̈  一0．8305 —0．4930 0．3375 [Al2(OH)3(H20)7]̈  一0．6828 —0．3954 0．2874 

[Al(OH)(H20)5] 一0．5816 —0．3164 0．2652 [AI2(OH)4(H20)6]“ 一0．5183 —0．2665 0．2518 

[A1(OH)2(H20)4] 一0．4225 -0．1459 0．2766 [AI2(OH)5(H20)5] 一0．3877 —0．1192 0．2685 

[AI2(OH)2(H20)8]“ 一0．8644 —0．5364 0．3280 

表5 各种形态水合铝离子单体和二聚体的前线分子轨道组成 (％) 

Table 5 Constituents(％)of the frontier molecular orbitals for the tide species 

最稳定异构体的分子轨道组成，其值为c2j， 2j，Cj为组成分子轨道对各原子轨道系数 

2．6 AI(Ⅲ)的聚合过程 

AI(Ⅲ)单体和二聚体的LUMO主要是由A1及H，0中的氢氧原子AO所组成．在已水解的形态中， 

HOMO主要是由羟基 0的AO所组成．因此，水解过程实际上是通过 OH一的 HOMO和被水解形态的 

LUMO相互作用断裂A1—0(H：0)键形成 A1一O(OH)键的过程．聚合过程是不同或相同聚合度形态的 

HOMO和LUMO相互作用通过形成 A1一O(OH)一A1或A1一O—A1键使聚合度增大的过程．由表4可 

知，无论是单体还是二聚体，羟铝比值(OH／A1)较大形态的HOMO能级与羟铝比值OH／A1较小形态 

的LUMO能级相近或甚至稍高，前者很容易向后者提供电子．故聚合过程主要是在不同形态组分之间 
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进行，这与由A1。，模型物计算所得结论相一致 ． 

3 结论 

水合铝离子单体和二聚体的形态中，羟铝比值不同对八面体骨架产生较大的影响．羟铝比及羟基 

的位置还影响形态的稳定性，羟基相距较远时能量较低．羟铝比值(OH／A1)大时将有更多的电子流向 

Al(Ⅲ)．OH／A1较大形态的HOMO能级与 OH／A1较小形态的LUMO能级相近或甚至稍高，前者很容 

易向后者提供电子，从而在不同形态组分之间发生聚合． 
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DFT INVESTIGATIoN oN THE MoNoMERS AND 

DIMERS oF AQUEoUS ALUMINUM IoN 

JU Xue—hai FAN Xiao—wei MA Hai—xia ZHAO Tian—sheng 

(1 Department of Chemistry，Nanjing University of Science and Technology，Nanjing，210094，China； 

2 Key Laboratory of Energy Resources＆Chemical Engineering，Ningxia University，Yinchuan，750021，China) 

ABSTRACT 

Quantum chemical calculations for the monomers and dimers of aqueous aluminum ion were performed at 

the DFT—B3LYP／6—31G leve1．[A1(H20)6] ，[A1(OH)(H20)5] and[A1(OH)2(H20)4] were 

calculated for the monomers．[A12(OH)2(H20)8]̈ ，[AI2(OH)3(H20)7]̈ ，[A12(OH)4(H20)6] 

and[Al2(OH)5(H2 0)5] ，88 well as their isomers，were calculated for the dimers．The bond length 

between A1 an d hydroxyl 0 is obviously shorter than that between A1 and water O．Th e octahedralskeleton with 

6 coordinates is aberrant with water being substituted by hydroxyl groups．Among the isomers of[A12(OH)4- 

(H2 0)6]̈ ，tlle stability is lowed by two neighbor hydroxyl groups．With the ratio of OH／A1 increasing，more 

electrons flow to the A1(11I)，and at the same time，the positive charges on the water hydrogen atoms decrease 

for both monomers and dimers．The order for the bond strengths is：Al—O(H20)<Al—O(OH)一Al< 

Al—O(OH)，i．e．，Al—O <Al—Ob．h<Al—Oh． For the monomers，the bond strengths of Al—O and 

Al— Oh decrease as the ratio of OH／A1 increases．For the dimers ，the bond strengths of Al— O decrease 88 

the ratio of OH／A1 increases， however the bond strengths of Al— Ob-h hardly vary， and Al— Oh vary 

irregularly．Th e energies of HOMOs in isomers with large ratio of OH／A1 are close to or even slightly larger 

than those of LUMOs with small ratio of Oil／A1．and the former could easily donates their electrons to the lat— 

ter．Th e polymeriztions take place mainly among different isomers． 

Keywords：Monomer，dimer，aqueous aluminum ion，DFT． 
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